1 of S 



Thin, silicon-contg. organic layers prodn. - by irradiation of organo 
sllane(s)-all(oxy:silane(s) or -siloxane(s) witii pulsed laser light of 
specified wavelength, pulse length, frequency and energy 



Patent Number: 


DE4126759 


Publication date: 


1993^2-18 


lnventOF(s): 


HOFFMANN KLAUS-WERNER DIPL ING (DE); ROTH WOLFGANG DIPL CHEM OR 


(DE) 


Applicant(s): 


SIEMENS AG (DE) 


Requested Patent: 


DE4126759 


Application 




Numt>er: 


DE19914126759 19910813 


Priortty Number(s): 


DE19914126759 19910813 


IPC Classification: 


C09D1 83/00; C23C16/30; C23C16/48 


EC Classification: 


C09D4/00+C08G77/00; C09P4/00+C08G77/04; C23C16/40B; C23C16/48F 


Equivalents: 





Abstract 



Prodn. of thin St-contg. organic layers on a substrate from the-gas phase involves the photochemical 
reaction of organo-silanes, -alkoxysilanes or -siloxanes (i) in an inert atmos. under reduced pressure, by 
irradiation witbone or rrore pulses of pulsed laser light with wavelength below 400 nm, pulse length 10 ps-1 
nns, pulse frequency 1-300 Hz and mean energy density at least 1 ml/cm2. 

(I) are silanes of fonnula (R')nSiRa-n (with R = H. Me, vinyl or -(CH2)aX <with X = OH. NH2, COOH or 
glycidyll; R' = Ph; n = 1 . 2 or 3). alkoxysilanes of formula (R')nSKOR) 4 contg. at least one Ph gp. <with R = 
Me, Et or Ph; R' = H, Me, Et. vinyl, Ph or -<CHH2) = X (with X as above); n -1 , 2 or 3) or siloxanes of fcwinula 
R'R=SiO-(SiR20)m -(SiRR'0)n-SiR2R' (with R = Me; R* = Me or Ph; n, m = O or above); reaction is earned 
out in argon at below 10 mbar, using pulsed laser light of wavelength 190-300 nm, in a direction mainly 
parallel to the substrate, pref. through a mask. 

USE/ADVANTAGE - The thin layers obtd. are useful as membrane layers for sensor technology (claimed). 
Provides a LCVD process for the prodn. of smooth, thin, transpamet, colourless Si-contg. layers without 
using sensitisers (contrast prior-art liq.-phase processes which give thick layers arKl require s|;^n*<x)ating^ 
and gas-base processes which require sensitisers such as Hg and give brownteh, semt-trdnsparent 
coatings). Other applicattons inlcude surface coatings for implantable electrodes, dielectric layers for 
sermconductor components, etc 
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Description 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Erzeugung dunner siliciumhaltiger organischer Schk:hten ausxler 
Gasphase auf einem Substrat. 

Zur Herstellung sowohl von anorganischen als auch von organischen Schichten finden^iliciumorganrsche 
Verbindungen vielfaltig Ven/vendung, Die Herstellung dieser Schtehten kann in flussiger^^hase Oder aus 
der Gasphase erfolgen. 

Zur Erzeugung anorganischer Schichten aus der Gasphase dienen thermische undphotochemische CVO- 
Verfahren (CVD = Chemical Vapor Deposition), wobei SHane und Alkoxysilane eingesetzt werden. In 
oxidierender Atmosphare <02 Oder N20) werden dabei Schichten aus Siliciumdtoxid^rhalten, in 
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«duzle,enSer Atn»^ahre (NH3 Oder N2m) &hiohten ^^^^^^^ 

ilhrn MQft«;\ Nr 10 Seiten 28 bis 35. sowie "P aste und Kautschuk . 34. Jahrg. (}yo'h ^r- a. of 
semitransparent 

A ^ CD AO n-* i;'^ •ifi'^ i«st Pin Verfahren zur Erzeugung dunner Schichten auf Siliconbasts durch 

siml wobei keine Sensibilisatoren verwendet werden sollen. 

betragt und die Bestrahkjng mit einem Oder mehreren Impulsen erfoigt 

aucli lediglich Alkylreste voilianden sein. 

im allgemeinen werden beim erfmdungsgemassen Verfahren folgende Verbindungen eingesetzt: 

'r^t%'?H3:S^S^^^^ (X=OH. NH2. COOH Oder Glyoidy.). R min =C6H5 und n=1 . 2 Oder 

jii'SS"^^^^^^ C2H5. CH=CH2. (CH2)3-X (X=OH. NH2. COOH Oder 

Glycidyl)oderC6H5undn=1,2oder3, 

wobei wenigstens ein Phenylrest (C6H5) yorhanden ist; 

-SiloxanederStruktur 

mit R=CH3. R min =CH3 Oder C6H5 und m bzw. n@0. 
Beispielhatt seien folgende Verbindungen genannt: 
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- Silane: Phenyldimethylsilan, Phenykrimethylsilan; 

- Alkoxysilane: PhenylmethyldimethoxysHan. Phenylvinyldiethoxysilan, OiphenyWiethoxysilan; 
-Siloxane: Hexamethyldisiloxan, 1,3-Divinyl-1,1,3,3- tetramethyWisiloxan. 1,3-Diphenyl-1, 1,3,3- 
tetramethyldisiloxan, Poly(methylphenylsiloxan), 

wie Dimethyl-phenylmethylsiioxan-Copolymer. 



Die Ausgangsmaterialien, die im allgemeinen flusslg sind. gelangen aufgaind ihres Dampfdruckes oder mit 
Hilfe eines Tragergasstromes, wie Argon, in eine Reaktionskammer, wo die photochemische Reaktion 
durchgefiihrt wird. Diese Reaktion erfolgt durch gepulste Laserstrahlung bei einer Wellenlange < 400 nm, 
vorzugsweise bei einer Wellenlange zwischen 190 und 300 nm. Zur Bestrahlung wird insbesondere ein 
ArF-Excimerlaser eingesetzt. Die mittlere Energiedichte betragt beini erfindungsgennassen Verfahren im 
allgemeinen bis zu 200 mJ/cm. 

Die Fuhrung des Laserstrahls erfolgt vorteilhaft Im wesentBchen parallel zum Substrat; hierbel werden 
flachige Abscheidungen erhalten. Die Laserbestrahlung kann aber auch schrag oder senkrechtzum 
Substrat erfolgen. wobei dann lokale Abscheidungen moglich sind. Bei einem senkrechten Ltehteinfall kann 
vorteilhaft auch durch eine Maske bestrahit werden. In diesem Fall werden dann strukturierte Schtehten 
erhalten. Derartige Schlchten konnen beispielswelse aber auch mittels Laserablat hergestellt wepden. 

Die photoctemtsche Reaktton selbst erfolgt in einer Inertgasatmosphare unter vennrtindertem Druck. Ate 
Inertgas dient dabei vorteilhaft Argon, und die Reaktion wird vorzugsweise bei einem Druck < 10 mbar 
durchgefuhrt; allgemein betragt der Druck < 100 mbar. Die Substrattemperatur bei der AbscheWung der 
Schichten liegt im allgemeinen zwischen Raumtemperatur und 300 DEG C. 

Belm erfindungsgemassen Verfahren erfolgt durch den LCVD-Prozess ein Aufbau siFiciumhaltiger 
organischer Schtehten in Fomn eines Silfconnetzwerkes. Dabei bleiben die an die SHiciumatome 
gebundenen organischen Gruppen der Ausgangsmaterialien ^ezielt erhalten. Im Gegensatz dazu werden 
bei der Herstellung anorganischer Siliciumschichten. wie Si02, dte eingesetzten Siliciumverbtndungen 
zersetzt, d. h. die an die Silfciumatome gebundenen organischen Gruppen werden abgespalten. 

Das Wachstum der auf dem Substrat aufwachsenden Schichten. das mit einer submononrK)lekularen 
Belegung beginnt, kann durch Reflektivitatsmessungen verfolgt werden, wobei mittels Ellipson^trie d 
Wachstumsrate und der Brechungsindex bestimmt werden konnen. Die Charakterisierung der 
abgeschiedenen Schichten erfolgt mittels IR- und UV-Spektroskopie. Die IR-Spektren zeigen dabei eine 
von der Substrattemperatur abhangige Lege und Form der Banden der Si-O- und C-H-Schwingungen. 

Die nach dem erfindungsgemassen Verfahren hergestellten dunnen Schtehten konnen vorteilhaft als 
Membranschfehten fur die Sensorik venwendet werden. Ferner kSnnen diese Schtehten als 
Oberflachenbeschichtung fur implantierbare Elektroden dienen sowie als dielektrische Schtehten, wie 
Passivier- und/oder Isolierschtehten fiir Halbleiterbauelemente und elektronische Schaltungen. 

Anhand von Ausfiihrungsbeispielen soil die Erfindung noch naher eriautert werden. 



Beispiel 1 



Bestrahlung eines Silans 



Phenyltrimethylsilan der Struktur 

wird in einer Vakuumapparatur bei einem Druck von 10 mbar in einer Argonatmosphare bestrahit. Die 
Bestrahlung erfolgt mit fokussiertem Laserlicht parallel zum Substrat, wobei der Fokus - in Strahlrichtung 
gesehen - kurz vor oder nach dem Substrat liegt. Zur Bestrahlung dient ein ArF-Excimerlaser ( lambda = 
193 nm), wobei folgende Bestrahlungsparameter eingehalten werden: Frequenz gamma = 20 Hz, mittlere 
Energie E = 10 mJ, Putedauer t1 23 ns, Bestrahlungsdauer t2 = 36inin. Die Abscheidung erfolgt auf ^inem 
Siliciumsubstrat t)ei einer Substa-attemperatur von 150 DEG C. 
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Es wird eine Schicht mit einer Dicke von 102 nm erhalten. Oiese Schicht weist einen Srechungsindex von 
1 .565 auf (Brechungsin des Ausgangsmaterials: 1 .490). 

Beispiel2 



Bestrahlung eines Alkoxysilans 
Phenylmethyldimethoxysilan der Struktur 

wird In einer Vakuumapparatur bei einem Druck von 5 mbar in einer Argonatmosphare bestrahlt. Die 
Bestrahlung erfolgt mit fokussiertem Laserlicht senkrecht zum Substrat. Zur Bestrahlung dient ein ArF- 
Excimerlaser ( lambda = 193 nm). wobei folgende Bestrahlungsparameter eingehalten werden: Frequenz- 
gamma = 20 Hz. mittlere Energiedichte E = 30 mJ/cm. Pulsdauer t1 = 23 ns. Bestrahlungsdauer t2 = 8 mm. 
Die Abscheidung erfolgt auf einem Siliciumsubstrat, wobei das Substrat Umgebungstemperatur aufweist. 

Es wird eine Schicht mit einer Dicke von 385 nm erhalten. Diese Schfcht weist einen Brechungsindex von 
1,362 auf (Brechungsin des Ausgangsmaterials: 1,469). 



Beispiel 3 



Bestrahlung eines Siioxans 

1 ,3-Diphenyl-1 .1 .3,3-tetramethyldisiloxan der Stmktur 

wird in einer Vakuumapparatur bei einem Druck von 5 mbar in einer Argonatmosphare bestrahlt. Die 
Bestrahlung erfolgt mit fokussiertem Laserlicht parallel zum Substrat. wobei der Fokus - in Strahlnchtung 
gesehen - kurz vor Oder nach dem Substrat liegt. Zur Bestrahlung dient ein ArF-Excimerlaser ( lambda = 
193 nm) wobei folgende Bestrahlungsparameter eingehalten werden: Frequenz gamma = 20 Hz. mittlere 
Energie E = 6.3 mJ, Pulsdauer t1 = 23 ns, Bestrahlungsdauer t2 = 33 min. Die Abscheidung erfolgt auf 
einem Quarzsubstrat bei einer Substrattemperatur von 1 50 DEG C. 

Es wird eine Schicht mit einer Dicke von 1 04 nm erhalten. Diese Schicht weist einen Brechungsindex von 
1 ,542 auf (Brechungsin des Ausgangsmaterials: 1 .518). 

Vergleichbare Ergebnisse werden auch erhalten. wenn Hexamethyldisiloxan oder 1, 3-Divinyl-1, 1,3,3- 
tetramethyldisiloxan als Ausgangsmaterial venwendet wird. 
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Claims 



1 Verfahren zur Erzeugung dCinner siliciumhaltiger organischer Schfchten aus der<3asphase auf einem 
Substrat, dadurch gekennzeichnet, dass organische Reste enthaltende Silane. Alkoxysilane oder Siloxane 
in einer Inertgasatmosphare unter vermindertem Druck mittels Impulslaserstrahlung mit einer Wellenlange 
< 400 nm einer photochemischen Reaktion untenfvorfen werden, wobei die Impulsdauer tO ps tis 1 ms, die 
Impulsfrequenz 1 bis 300 Hz und die mittlere Energiedichte mindestens 1 mJ/cm betragt und die 
Bestrahlung mit einem Oder mehreren Impulsen erfolgt. 
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2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, dass Silane derStruktur Rn min SIR4-n 
eingesetzt werden. wobei folgendes gilt: R=H. CH3. CH=CH2 Oder (CH2)3-X. 

Rmin=C6H5und 
n=1.2oder3. 

S.Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass Alkoxysilane der Struktur Rn min Si(OR)4-n 
eingesetzt werden, wobei folgendes gilt: R=CH3, C2H5 Oder C6H5, 
R min =H. CH3. C2H5, CH=CH2, {CH2)3-X Oder C6H5, 

n=1,2oder3, 

wobei wenigstens ein Phenylrest (C6H5) vorhanden ist. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Siloxane der Struktur 

eingesetzt werden, wobei folgendes gilt: 
R=CH3, 

R min =CH3 Oder C6H5 und 
n bzw. m@0. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass eine Impulslaserstrahlung 
mit einer Wellenlange zwischen 1 90 und 300 nm verwendet wird. 

6. Verfahren nach einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die 
photochemische Reaktion in einer Argonatmosphare durchgefuhrt wird. 

7. Verfahren nach einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzetohnet, dass die 
photochemische Reaktion bei einem Druck < 1 0 mbar durchgefuhrt wird. 

8. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Impulslaserstrahlung im wesentiichen parallel zum Substrat gefuhrt wird. 

9. Verfahren nach einem Oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzek:hnet, dass durch^ine 
Maske bestrahit wird. 

10. Venvendung der nach dem Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 9 hergestellten 
dunnen Schichten als Membranschichten fur die Sensorik. 
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